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BESCHREIBUNG 



Die Erfindung betrifft Copolymere aus Acrylamid und 
Dimethylaminopropylacrylaroid als Flockungsmittel 
und ein Verfahren zum EntwSssern von KlarschlMmmen , 
die bei der mechanischen/biologischen Reinigung komrau- 
naler und industrieller AbwSsser entstehen unter 
Verwendung von Copolymeren aus Acrylamid und Dimethyl- 
aminopropylacrylamid als Flockungsmittel. 

Mit jeder Abwasserreinigung fSllt zwangsl§ufig Klar- 
schlamm an. Dieser KlSrschlamm besteht in Abhangig- 
keit vom ReinigungsprozeB zura Uberwiegenden Teil 
aus Wasser und darin dispergiertem organischen Mate- 
rial. 

Ein typischer ausgefaulter Schlamm einer kommunalen 
Klaranlage hat einen Wassergehalt von 95 %, davon 
sind ca. 70 % als Hohlraumwasser , ca. 22 % als Kapil- 
larwasser und ca. 8 % als Innenwasser vorhanden. 
Als Folge des hohen Anteils organischer Bestandteile 
ist ein solcher Klarschlamm durch negative Ladungen 
an den Partikeloberf lachen stabilisiert : eine Reduzie- 
rung des Wasseranteils ist nur durch Anwendung star- 
ker physikalisch/chemischer Krafte m5glich. 

Bei der maschinellen EntwSsserung von f eststof f hal ti- 
gen Truben werden zur Beschleunigung der Wasserabgabe 
Flockungsmittel zugesetzt. Diese Flockungsmittel 
sind bei Feststof f /Flussigsystemen , wie sie bei der 
Abwasserreinigung auftreten, in der Regel Polymere 
aus kationisierten Aery lsSurederivaten Oder 
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MethacrylsSureestern bzw. Copolymerisate dieser Ester 
aus Acrylamid. 

Durch diese Flockungsmittel wird eine Destabilisie- 
rung der Feststof f teilchen durch Ladungsausgleich 
sowie eine Agglomeration der Feinstpartikel und damit 
die Bildung grSBerer Flocken erreicht. Das dabei 
frei werdende Wasser - das Hohlraum - sowie ein Teil 
des Kapillarwassers - kann mit den ublichen Entwasse- 
rungsmaschinen, z.b. Siebbandpressen , Zentrifugen 
Oder Kammerfilterpressen, abgetrennt werden. 

Je nach Art des Schlammes und Wahl des Entwasserungs- 
aggregates enthSlt der gebildete Schlammkuchen noch 
60 bis 85 % Wasser. 

Die zur Flockung von KlSrschlammen im allgemeinen 
eingesetzten Polymere auf Basis kationisierter Acryl- 
sgure- oder MethacrylsSureester zeigen eine Reihe 
von Nachteilen. 

FQr die Anwendung als Flockungsmittel mussen aus 
den Polymeren verdUnnte 0,1 bis 0,3 %ige wafirige 
Losungen hergestellt werden. Diese Lbsungen sind 
aufgrund der hydrolysenanf alligen Estergruppen nur 
sehr begrenzt lagerfShig. 

In LSsewassern mit pH-Werten von 7,0 - 7,5 betragt 
die Stabilitatsdauer bei Acrylderivaten nur einige 
Stunden, bei Methacrylderivaten ca. 2M Stunden. 

Ein weiteres Problem ist bei der Flockung und Entwas- 
serung von alkalischen Klarschlammen gegeben. Sie 
entstehen bei der Stabilisierung von KISrschlammen 
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mit Kalk oder z.B. auch bei der ErwSrmung von Klar- 
schlSmmen auf ca. 80 bis 90°C. Auch hier ist ein 
effektiver Einsatz der erwShnten Flockungsmittel 
wegen der Esterhydrolyse nicht moglich* 

Die ublichen EntwSsserungsaggregate Zentrifuge, Sieb- 
handpresse und Kammerf ilterpresse stellen Jeweils 
andere Anf orderungen an die konventionellen Flok- 
kungsmittel. Zentrifugen erfordern aufgrund des gro- 
fien Leistungseintrags, der bis zu 30.000 W/m 3 
KISrschlamm betragen kann, groBe scherstabile Flok- 
ken, die in der Regel durch extrem hochmolekulare 
Flockungsmittel gebildet werden. Die speziellen Anfor- 
derungen bei der Entwasserung mit Siebbandpressen 
werden dagegen durch druck- und walkstabile Flocken 
erfullt, die bevorzugt durch Polymere mit niedrigem 
Polymerisationsgrad und unter Anwendung von schonen- 
den Kondi tioni erbedingungen mit Leistungs eintrSgen 
zwischen 100 und 400 W/m 3 Klarschlamm gebildet 
werden . 

Kammerfilterpressen wiederum erfordern druckstabile 
Flocken mit guter Drainierbarkeit . Dies wird mit 
hochmolekularen Flockungsmitteln und bei relativ 
schonenden Konditionierbedingungen erreicht. 

Die bekannten Flockungsmittel auf der Basis von 
(Meth)-AcrylsSureestern sind nicht nur hydrolyseanf Sl- 
lig, ihre Wirksamkeit ist auch von den jeweiligen 
Konditionierbedingungen abhangig, d.h. Produkte, 
die unter Anwendung von schonenden Konditionierbedin- 
gungen mit niedrigen LeistungseintrSgen ausreichende 
Flockungswirkung erzielen versagen bei anderen Kondi- 
tionierbedingungen, die einen hohen Leistungsein- 
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trag erfordern. Die bekannten Flockungsmittel muBten 
daher speziell auf die jeweiligen Konditionierbedin- 
gungen zugeschnitten werden, ein universell einsetzba- 
res Flockungsmittel fur die unterschiedlichen Entwas- 
serungsaggregate ware zwar in hohem MaBe erwunscht, 
war mit den bekannten Produkten jedoch bisher nicht 
zu realisieren. 

In der US-PS 3,014,896 werden Copolymere aus Dimethyl- 
arainopropylacrylamid (DMAPAA) und Acrylamid (ACA) 
und ihre Verwendung als Hilfsmittel zur Schlammentwas- 
serung beschrieben, deren erreichbare Viskositat 
einer 25 %igen wSBrigen PolymerlSsung jedoch nur 
60 mPa.s erreicht. Das DMAPAA dieser Copolymeren 
wird bevorzugt mit EssigsSure neutralisiert , da Mine- 
ralsauren zu lediglich niedrigmolekularen Copolymeren 
mit entsprechend niedrigerer Flookungsef fektivitat 
fOhren sollen. 

Aufgabe der Erfindung ist es , die bekannten Flockungs- 
mittel derart weiterzuentwickeln , bzw. zu verbessern, 
daB ein von den Konditionier- bzw. Entwasserungsbedin- 
gungen unabhangiges, d.h. bei unterschiedlichen Kondi- 
tionier- und EntwSsserungsbedingungen gleich gut 
wirksames Produkt erreicht wird, das hydrolysestabil 
ist und daher ausreichend lagerstabil ist und sich 
auch zur Flockung von alkalischen Schlammen eignet. 

Diese Erfindung wird gelost durch die Merkmale des 
Kennzeichens von Anspruch 1. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate von ACA und 
DMAPAA, in denen das DMAPAA entweder mit Mineralsaure 
neutralisiert ist oder quarterniert ist, die einen 
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Anteil an kationischen Monomeren zwischen H und 80 
Mol % und einen Quotienten aus Viskositat und molarem 
Anteil an kationischer Komponente von grdBer als 
200 aufweisen, sind lagerstabil, zur Flockung von 
alkalischen SchlSmmen geeignet und weisen unter alien 
Konditionierbedingungen hohe Flockenstabilitat und 
damit gute Flockungswirkung auf. Sie sind somit fur 
Konditionierbedingungen mit Leistungseinfcragen zwi- 
schen 100 und 30.000 W/m 3 gleichermaBen geeignet. 

Die erfindungsgemSBen Copolymerisate aus ACA und 
mit MineralsSuren neutralisiertem Oder quarterniertem 
DMAPAA konnen nach bekannten Polymerisationsverf ahren 
hergestellt werden. Erf indungswesentlich fUr die 
Erzielung des kritischen Quotienten aus Grenzviskosi- 
tSt und MolverhSltnis von ACA zu DMAPAA > 200 ist 
die Reinheit des DMAPAA. Dies muB iro wesentlichen 
frei von bifunktionellen Verbindungen sein, d.h. 
ihr Anteil im DMAPAA darf nur sehr gering sein. Bi- 
funktionelle Verbindungen bewirken Vernetzungen im 
Polymer und fUhren dadurch zur Bildung von wasserun- 
loslichen Bestandteilen , die die Produktef f ektivitat 
bei der Anwendung beeintrSchtigen. So kann zum Bei- 
spiel aus DMAPAA durch Abspaltung von Dimethylamin 
N-Allylacrylamid entstehen. Urn Copolymere mit dem 
oben erwShnten Quotienten zu erhalten, darf die Menge 
an N-Allylacrylamid 30 ppra nicht Uberschrei ten . 

Zur DurchfUhrung der Copolymerisation des Dimethylami- 
nopropylacrylamids mit Acrylamid wird zunSchst das 
Salz der basischen Monomeren mit SSuren bzw. das 
Umsetzungsprodukt mit quarternierenden Agentien wie 
z.B. Methylchlorid oder Dimethylsulf at gebildet. 
AnschlieBend wird eine wSBrige LCsung des so kationi- 
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sierten Monomeren rait anteiligen Mengen Acrylamid 
hergestellt und durch Radikalpolymerisation polymeri- 
siert. Die Polymerisation kann durch Redoxsysteme , 
z.B. dem System Natriumbisulfit/Kaliumperoxodisulfat , 
durch thermisch zerfallende Initiatoren wie z.B. 
Azo-biisobytyronitril oder auch durch photochemisch 
gebildete Radikale z.B. aus Benzoinisopropylether, 
initiiert werden. 

Durch die Polymerisation wird in Abhangigkeit vom 
Wassergehalt eine hochviskose Losung, ein gummiarti- 
ges Gel oder ein sprSder Feststoff erhalten. 

Nach Reduzierung des Wassergehaltes auf 5 - 15 % 

und Zerkleinerung werden die erf indungsgemSfien Produk- 

te roit Korngrofien zwischen 0,1 und 1 mm erhalten. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der 
Copolymerisate von ACA und DMAPAA als Flockungsmittel 
in einem Verfahren zum EntwSssern von Klarschlammen , 
die bei der mechanisch/biologischen Reinigung kommuna- 
ler und industrieller AbwSsser entstehen. 

FUr die Anwendung als Entwasserungshilf smittel werden 
aus diesen Pulvern durch Einmischen in Wasser 0,1 
bis 0,3 %ige Losungen hergestellt. 

Die Herstellung des Dimethylaminopropylacrylamids 
(DMAPAA) kann z.B. nach DE-OS 25 02 247 bzw. 
EP 0 070 H25 durch Umsetzung von 1 Mol Acrylsaure 
bzw. Acrylamid mit 2 Mol Dimethylaminopropylamin 
und nachfolgende Pyrolyse erfolgen. 
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Herstellunfisbeispiel 1 ; 

Copolymerisat DMAPAA • HCL/Acrylamid (20/80 Mol %) 

97 g NjN-Dimethylaminopropylacrylaraid wurden in 660 g 
Wasser gelBst und rait 63 g 37 %iger SalzsSure sauer 
gestellt, Nach Zusatz von 180 g Acrylamid wurde die 
LSsung auf 55 °C aufgeheizt und die Polymerisation 
mit 100 mg Azobisisobutyronitril (AIBN) gestartet. 
Nach 3-sttindigem Stehen wurde das gelartige Copolyme- 
risationsprodukt zerkleinert, getrocknet und zu einem 
weiften Pulver zermahlen. 

Viskositat (1 %ige wSftr. Losung) : 1500 mPa.s 
Grenzviskositat % = 980 ml/g 
Quotient ( \ /MolverhSltnis) : 2k5 

Herstellungsbeispiel 2: 

Copolymerisat DMAPAA .CH 3 CL/Acrylamid (80/20 Mol%) 

330 g DMAPAA , CH 3 CL (Dimethylaminopropylacrylamid , 
quarterniert mit Methylchlorid) und 29 g Acrylamid 
wurden in 5**1 g Wasser mit 200 mg Azobisisobutyroami- 
din (AIBA) versetzt und nach Durchleiten von Stick- 
stoff 30 min mit einer Larape (0SRAM HWL 250 Watt) 
bestrahlt. Das erhaltene Gel wurde bis auf einen 
Restwassergehalt von 9 % getrocknet und gemahlen. 

Viskositat ( 1 % wSBr- LBsung) : 1200 raPa.s 
Grenzviskositat \ = 57,5 ml/g 
Quotient ( \ /Molverhaitnis) : 230 
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Rpstimmung d *« Entwasserungsef f ektes, 

Prlnzi p: Eine Probe von Kommunalschlamm wird rait 
einer Losung des zu prtlfenden Flockungsmittels ver- 
setzt und in der Flockungsvorrichtung von Figur 1 
definierten Scherbedingungen unterworfen. Anschlie- 
fiend wird die geflockte Sehlammprobe wie-in Figur 
2 gezeigt entwassert, indem die Zeit bestimmt wird, 
in der eine bestimmte Menge Filtrat gewonnen wird. 



Purchfuhrung: 

500 ml des Koramunalschlammes werden in das Prufgefaft 
(1) .it abnehrabarem Deckel gegeben und rait der abge- 
messenen Menge FlockungsmittellSsung versetzt. Das 
GefaB wird in die RUhrvorrichtung (3; Vierf ingerrUh- 
rer) eingesetzt (siehe Figur 1), der regelbare Ruhrrao- 
tor (4), dessen Stromaufnahme rait einem Schreiber 
registries , wird in Bewegung gesetzt und nach der 
ROhrzeit aus dera Gerat herausgenommen. Aus der Strom- 
aufnahrae, die von der ViskositSt des Sohlammes und 
der RUhrgeschwindigkeit abhSngt, wird durcb Differenz- 
bildung rait der Leerstroraaufnahme die zur Konditionie- 
rung eingetragene Leistung berechnet. 

Die rait dera Flockungsraittel konditionierte Schlarampro- 
be wird auf ein Sieb (*) lit Kunststof f siebgewebe 
gegeben und das Filtrat in einem Mefizylinder (5) 
aufgefangen. Die Filtratraenge wird in Abhangigkeit 
von der Zeit bestirarat (siehe Figur 2). 

Es wurden folgende Parameter bestirarat bzw. beurteilt: 
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1 . FlockengrSBe ; 

1 = sehr groBe Flocken 

5 = sehr kleine Flocken 

<1= sehr groBe, sehr stabile Flocken 

2. Filtratmenge : 

*~ 

Bestimmung nach 10, 20, 30 und 60 Sekunden 

3. Zentratklarheit : 

Visuelle Beurteilung 
1 = weiB, 5 = schwarz 

PreBverhalten: 

Der Fllterkuchen wurde rait der Hand geprefit und da- 
durch weiter entwSssert, Die Druckstabilitat des 
so erhaltenen Schlammkuchens wurde beurteilt. 

1 = sehr gute DruckstabilitSt , der erhaltene Kuchen 
ist sehr formstabil und gibt durch Pressen weiteres 
Kapillarwasser gut ab, 

5 = sehr geringe DruckstabilitSt , Kuchen ISBt sich 
durch Pressen in der Hand nicht weiter entwSssern, 

Die Ergebnisse der Flockungsversuche mit erfindungsge 
mSfien Flockungsraitteln (kationische Komponente: 
DMAPAA) und bekannten Produkten (kationische Komponen 
te DMAEA = Dimethylaminoethylacrylat) sind in folgen- 
den Tabellen zusamraengef aBt . 
Zur Verdeutlichung sind in der Tabelle die 
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erfindungsgemSBen Beispiele als "Erf indung" , die 
nicht zur Erfindung gehbrenden Vergleichsbeispiele 
als "Vergleich" bezeichnet. 
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Beispiel 1) und 2) zeigen, daB ein Dimethylamino- 
propylacrylamid-Polymerisat mit einem Quotienten 
(* /MolverhMltnis) von 245 sowohl nach Konditio- 
nierung unter Anwendung eines hohen Leistungseintrags 
als auch eines niedrigen Leistungseintrags ausge- 
zeichnete EntwMsserungsergebnisse ergibt. 

Im Vergleich dazu zeigten die Vergleichsbeispiele 
15 - 18, daB Copolymerisate, die auf DMAEA basieren , 
in AbhMngigkeit vom Quotienten ( U. /MolverhMltnis) 
entweder nur unter schwach energetischen Oder nur 
unter stark energetischen Konditionierbedingungen 
gut zu bewertende Filtrationseigenschaf ten besitzen. 
Ein DMAEA-Polymer mit einem Quotienten von 160 zeigt 
bei einem Leistungseintrag von 3-900 W/m ein 
ungenUgendes Ergebnis, bei Anwendung von 400 W/m 
ist es dem DMAPAA-Copolymerisat vergleichbar. Hat 
das DMAEA-Polymer dagegen einen Quotienten von 490, 
spricht es nur bei hohen Leistungseintragen um 3-900 
W/m 3 an und versagt bei niedrigeren Leistungs- 
betragen. Grund dafUr ist die Ausbildung von groBen 
Flocken mit einem ungUnstigen WasserruckhaltevermS- 
gen. 

Vergleichsbeispiele 19) und 20) belegen, daB beim 
Unterschreiten des Quotienten ( *L /MolverhMltnis) 
unter den erf indungsgemSBen Bereich die EffektivitSt 
der DMAPAA-Polymeren absinkt. 

In den Beispielen 3) und 4) wird das universelle 
Verhalten von DMAPAA-Copolymeren fur schwacher katio- 
nische Copolymerisate mit 4 Mol% DMAPAA-Anteil be- 
legt. Die Priifung erfolgte hier an einem Faulschlamm, 
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der bevorzugt auf schwach kationische Polymere an- 
spricht . 

Ein Mischschlamra aus PrimSr- und OberschuBschlamro , 
der bevorzugt auf h5her kationische Produkte an- 
spricht, wurde in den Beispielen 5) und 6) verwendet. 
Auch hier spricht das DMAPAA-Polymer mit 40 Mol % 
kationischem Anteil gleichermaBen gut anr 

Die Beispiele 7) und 8) wurden mit einem reinen 
biologischen OberschuBschlamra durchgef Uhrt . Das 
verwendete DMAPAA-Polymerisat hat einen Anteil von 
80 Mol % kationischer Koraponente. Sowohl bei 
schwachen wie auch bei starken Konditionierbedingun- 
gen wurden vergleichbar gute Ergebnisse erzielt. 

In den Beispielen 9) bis 12) wird die LagerbestSndig- 
keit der 0,1 %igen Polymerlosung von D MAP AA-Polymeren 
in Vergleich zum entsprechenden Polymer auf Basis 
DMAEA nachgewiesen. Nach 24 h sind die DMAPAA-Polyme- 
risate (Erfindungsbeispiele 9 und 10) eher noch effek- 
tiver als die frischen L5sungen, wShrend die Polymeri- 
sate auf Basis DMAEA ( Vergleichsbeispiele 11 und 
12) nach 24 h keinerlei AktivitSt aufweisen. 

Beispiel 13) und Vergleichs beispiel 14) demonstriere n 
das Verhalten von DMAPAA-Polymer im Vergleich zum 
DMAEA-Polymer an einem alkalisch eingestellten 
Schlamm. Der hohe pH-Wert resultiert aus einer Bruden- 
ruckfuhrung von der der EntwSsserung nachgeschalteten 
Schlammtrocknungsanlage . 
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PATENTANSPROCHE 

1 . Wasserlosliche pulverf ormige kationische Poly- 
elektrolyte, dadurch gekennzeichnet , dafi sie aus 
Copolymeren von Acrylamid und Dimethylaminopropyl- 
acrylamid bestehen, bei denen 

a) das Dimethylaminopropylacrylamid rnit Mineralsauren 
neutralisiert Oder quarterniert ist, 

b) der Quotient aus GrenzviskositSt der Copolymeren 
und dem Molverhaltnis von Acrylamid zu Dimethylamino- 
propylacrylamid groBer als 200 ist und 

c) der Anteil an kationischen Monomeren im Copoly- 
meren zwischen ^ und 80 Mol % betragt. 

2. Verfahren zum Entwassern von Klarschlammen unter 
Verwendung von Copolymeren aus Acrylamid und Dimethyl- 
aminopropylacrylamid in Form von verdunnten wassrigen 
Losungen als Flockungsmittel , dadurch gekennzeichnet , 
daB Copolymere aus Acrylamid und Dimethylaminopropyl- 
acrylamid verwendet werden, bei denen 

a) das Dimethylaminopropylacrylamid mit MineralsSuren 
neutralisiert oder quarterniert ist, 

b) der Quotient aus Grenzviskositat der Copolymeren 
und dem Molverhaltnis von Acrylamid zu Dimethylamino- 
propylacrylamid groBer als 200 ist und 

c) der Anteil des kationischen Monomeren im Copoly- 
meren zwischen 4 und 80 Mol % betrSgt. 
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3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . 
daB als Flockungsroittel Copolymere verwendet werden, 
die durch Copolymerisation von Acrylamid und Dimethyl- 
aminopropylacrylamid erhalten worden sind, das im 
wesentlichen frei von bifunktionellen Verbindungen 
1st. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet . 
daft das zur Copolymerisation verwendete Dimethylamino- 
propylacrylamid nicht roehr als 30 ppm an bifunktionel- 
len Verbindungen enthSlt. 

5. Verfahren nach einera der AnsprOche 1 bis 3, da - 
durch ge kennzeichnet . daB die Copolymere in Form 
von wassrigen Losungen einer Konzentration von 0,1 
bis 0,3 % verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch , dadurch gekennzeichnet . 
daB die wassrigen L6sungen des Flockungsraittels durch 
Auflosen der festen Copolymeren erhalten worden sind. 

7. Verfahren zur Herstellung von wasserlSslichen 
pulverfdrmigen kationischen Polyelektrolyten nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man das 
Dimethylaminopropylacrylamid zunSchst mit Mineral- 
sauren neutralisiert Oder in Quarternierungsprodukte 
mit mineralsauren Anion iiberfiihrt, danach die so 
erhaltene wassrige Losung des kationisierten' Mono- 
meren mit anteiligen Mengen Acrylamid vermischt, 
die erhaltene Monomerenmischung zu Copolymerisaten 
mit einem Quotienten aus Viskositat und molarem 
Anteil an kationischer Komponente von grSBer als 
200 polymerisiert, trocknet und zerkleinert. 
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Es wird gebeten, die of f ensichtlichen Schreibf ehler zur 
Figurenbeschreibung auf Seite 8 zu korrigieren: 

^Absatz. LZeile "...in das PrufgefaB ( 1 ) mit abnehmbaren Deckel 
(2 ) gegeben " 

3.Absatz, 2.Zeile ".--wird auf ein Sieb (6± 
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